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量論的な錯体反応を用いた PPEP の生成経路の検討結果について述べている。PPEP は
2,6-ビス (ホスファエテニル )ピリジン (BPEP)から、一方の Mes*-P=CH 基の C–H 付加環
化によって合成されるが、従来、その選択的な合成はイリジウム錯体でのみ達成され、
PPEP を他の遷移金属錯体に適用することは困難であった。本研究では、触媒量の白金
錯体を用いて BPEP から遊離の PPEP を合成できることを見出している。また、合成さ
れた PPEP をルテニウムおよびロジウムに配位させ、得られた錯体の構造について論
じている。さらに、BPEP と白金錯体との化学量論反応について検討し、BPEP 白金 (0)
錯体とヒドリド白金 (II)錯体を中間体とする PPEP の生成経路を提案している。  
第２章では、  s-ヒドリンダセン骨格を基盤とする縮環型立体保護基 (Eind)を導入し




いる。まず、ピリジンの 2,6 位に Mes*-P=CH 基と Eind-P=CH 基とをもつ非対称配位子
(Eind-BPEP)を合成している。続いて、これを配位子とするロジウムおよびイリジウム















室温で 3100、40 °C で 5100 に達することを示している。さらに、DFT 計算結果をもと
に、金属 –配位子協同作用による Si–H 結合の切断過程を起点とする新規な触媒サイク
ルを提案している。  
第４章では、嵩高い縮環型保護基である Eind 基を用いて安定化された  2,6-ビス (ホ
スファエテニル )ピリジン配位子 (Eind2-BPEP)を開発し、これを用いて、中性の形式 d10
錯体としては前例のない、平面四角形構造をもつ白金 (0)錯体を合成単離できることを
示している。まず、第１章の反応経路解析において、異常な NMR 化学シフトを示す
BPEP 白金 (0)錯体が観測されたことを述べ、これを安定に単離するために Eind2-BPEP
を設計し、その合成法を開発している。続いて、Eind2-BPEP と PPh3 を配位子とする四
配位白金錯体を合成単離し、この錯体が、平面四角形構造を有する特異な白金 (0)錯体
であることを明らかにしている。また、同一の配位子を有する同族のパラジウム (0)お
よびニッケル (0)錯体を合成し、それらが歪んだ四面体形構造をもつ通常の形式 d10 錯
体であることを示している。中心金属の違いによる幾何構造の違いについて DFT 計算
を用いた分子軌道解析により検討し、白金錯体の構造特異性が、低いエネルギー準位
にπ *軌道を有する Eind2-BPEP 配位子と、重い原子核をもつ白金に現れる顕著な相対
論効果に基づく強い混成 s–d 混成に起因することを示している。  
第５章では、第４章の知見をもとに、電子的特性の異なる一連の単座配位子 (L)を
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 １.白金触媒を用いて、2,6-ビス (ホスファエテニル )ピリジン (BPEP)から、ピリジン
の 2,6 位にホスホラニルメチル基とホスファエテニル基とを有する非対称 PNP ピンサ
ー型配位子 (PPEP)を合成し、ヒドリド白金錯体を中間体とする反応経路を提案した。 
 ２ .  s-ヒドリンダセン骨格を基盤とする縮環型立体保護基 (Eind)を組み込んだ非対
称 PNP ピンサー型配位子 (Eind-PPEP)を開発し、ロジウムおよびイリジウム錯体上で
ノンイノセント配位子として機能することを明らかにした。また、イリジウム錯体が
アンモニアの N–H 結合を室温で瞬時に切断できることを示した。  
 ３.脱芳香族化ピリジンを母核とする PPEP*あるいは Eind-PPEP*配位子をもつイリ
ジウム錯体が、常温常圧の穏和な条件下、二酸化炭素のヒドロシリル化に高い触媒活
性を示すことを明らかにした。また、DFT 計算に基づき、金属－配位子協同作用によ
る Si–H 結合切断を起点する新規な触媒反応機構を提案した。  
 ４ .Eind 基を用いて安定化された 2,6-ビス (ホスファエテニル )ピリジン配位子
(Eind2-BPEP)を開発し、これを用いて、中性の形式 d10 錯体としては前例のない、平
面四角形構造をもつ白金 (0)錯体の合成単離に成功した。また、この特異な配位構造
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